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(57) Bei dem vorliegenden Verfahren zum Herstel- 
len einer Hochtemperatur-Brennstoffzelle (2) wild zum 
Aulbringen einer Schicht (24) aus Chrbmoxid auf einer 
Oberfldche (18, 20, 22) eines chromhattigen Bauele- 
mentes (4) eine Mischung mit zwei gasfdrmigen Reak- 
tanten, wobei wenigstens einer der Reaktanten als 
Bestandteil Sauerstoff enthdtt und der Mischung im 
Gleichgewicht ein geringer Sauerstoffparttaldruck po2 

200 



unterhalb etwa 10'^ bar zugeordnet ist. in einem Ver- 
haitnis und bei aner Temperatur T zugefOhrt. so da6 
auf der OberflSche (18, 20, 22) als Chromoxid nur 
Cr203 entsteht. .Durch diese MaSnahme wird das Ver- 
dampfen von chromhaltlgen Verbindungen aus dem 
chromhattigen Bauetement (4) vermieden. 
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Beschrelbung 

[0001] Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren 
zum Herstellen einer Hochtemperatur-Brennstoffzelle 
und auf eine Hochtemperatur-Brennstoffzelfe. 
[0002] Es ist bekannt, daB bel der Elektrolyse von 
Wasser die Wassermolekule durch elektrischen Strom 
in Wasserstoff (Hg) und Sauerstoff (Og) zerlegt werden. 
In einer Brennstoffeelle Idufl dieser Vorgang in umge- 
kehrter Richtung ab. Durch eine elektrochemische Ver- 
bindung von Wasserstoff (Hg) und Sauerstoff (O2) zu 
Wasser entsleht elektrischer Strom mit hohem Wir- 
kungsgrad und. wenn als Brenngas reiner Wasserstoff 
(H2) eingesetzt wird. ohne Emission von Schadstoffen 
und Kbhiendioxid (CO2). Auch mit einem technischen 
Brenngas, beispielsweise Erdgas Oder Kbhiegas, und 
mit Luft (die zusatzlich mit Sauerstoff {O2) angereichert 
sein kann) anstelle von reinem Sauerstoff (O2) erzeugt 
eine Brennstoffzelle deutlich weniger Schadstoffe und 
wenlger Kohlendioxid (COg) als andere Energieerzeu- 
ger, die mit fossilen Energietragern arbetten. Die techni- 
sche Umsetzung des Prinzips der Brennstoffzelle hat zu 
unterschiedlichen LSsungen. und zwar mit verschieden- 
artigen Elektrolyten und mit Betriebstemperaturen zwi- 
schen 80 **C und 1000 '^C. gefuhrt. 
[0003] In Abhangigkeit von ihrer Betriebstemperatur 
werden die Brennstoffzellen in Nieder-, Mittel- und 
Hochtemperatur-Brennstoffzellen eingeteilt, die sich 
wiedenjm durch verschiedene technische Ausfuhrungs- 
formen unterschetden. 

[0004] Bei dem aus einer Vielzahl von Hochtempera- 
tur-Brennstoffzellen sich zusammensetzenden Hoch- 
temperatur-Brennstoffzellenstapel (in der Fachliteratur 
wird ein Brennstoffzellenstapei auch "Stack" genannt) 
liegen unter einer oberen Verbundleiterplatte. wetehe 3S 
den Hochtemperatur-Brennstoffzellenstapel abdeckt, 
der Reihenfolge nach wenigstens eine Schutzschicht. 
eine Kbntaktschicht. eine Elektrolyt-Elektroden-Einheit, 
eine weitere Kbntaktschicht eine weitere Verbundleiter- 
platte. usw. ^ 
[0005] Die Elektrolyt-Elektroden-Einhat umfa3t dabei 
zwei Elektroden und einen zwischen den beiden Elek- 
troden angeordheten, als Membran ausgefOhrten Fest- 
elektrolyten. Dabei bildet jeweils eine zwischen 
benachbarten Verbundleiterplatten liegende Elektrolyt- 45 
Elektroden-Einheit mit den beidseitig an der Elektrolyt- 
Elektroden-Einheit unmittelbar aniiegenden Kbntakt- 
schichten eine Hochtemperatur-Brennstoffzelle. zu der 
auch noch die an den Kbntaktschichten aniiegenden 
Seiten jeder der beiden Vertxjndleiterplatten gehfiren. so 
Dieser Typ und weitere Brennstoffzellen-Typen sind bei- 
spielsweise aus dem Tuel Cell Handbook" von A. J. 
Appleby und F. R. Foulkes. 1989, Seiten 440 bis 454, 
bekannt 

[0006] Bei der Reaktion des Chroms (Cr) eines metal- 55 
lischen chromhaltlgen Bauelements der Hochtempera- 
tur-Brennstoffzelle, insbesondere der 
Verbundleiterplatte. mit Sauerstoff (O2) Oder auch 



einem Gemisch aus Wasserstoff (Hg) und Wasser- 
dampf (H2O) entstehen an der Oberfiache des Bauele- 
ments wahrend des Betriebes der Hochtemperatur- 
Brennstoffzelle gasfOrmig flQchtige Chromoxide bzw. - 
5 Hydroxide. Falls der Wasserstoff auf der Anodenseite 
durch Refbrmierung von Kohlenwasserstoffen gebiidet 
ist, kOnnen Restgase auch zu fluchtigen Carbidvertwn- 
dungen fuhren. Diese gelangen in die Elektroden der 
Eleklrolyt-Elektroden-Einheit der Hochtemperatur- 
10 Brennstoffzelle, wobei sie anschiieBend durch Diffusion 
in den.Elektrolyten (genauer in den Grenzbereich zwi- 
schen der Elektrode und den Elektrolyten) gelangen. 
Dies fuhrt zu Alterungserscheinungen in der Elektrolyt- 
Elektroden-Einheit. wodurch die Funktionsfahigkeit der 
15 Hochtemperatur-Brennstoffzelle (und damit des gesam- 
ten Hochtemperatur-Brennstoffzellenstapels), bei- 
spielsweise die Langlebigkeit. entscheidend 
beeintrdchtigt wird. 

[0007] Urn das Abdampfen von chromhaltigen Vert)in- 
20 dungen aus dem metallischen Bauelement wahrend 
des Betriebes zu vermeiden sind aus dem Stand der 
Technik Schutzschicfiten bekannt, die neben Chrom 
(Cr) auch noch andere Elemente des Periodensystems 
enthaiten. Diese bekannten Schutzschichten enweisen 
sich als aufwendig in der Herstellung und weisen 
zudem eine nicht ausreichende Haftfahigkeit auf dem 
metallischen Bauelement auf. AuBerdem ist das Pro- 
blem des Abdampfens von chromhaltigen Verbindun- 
gen nur unzureichend gelOst 

0)008] Der Erfindung Oegt nun die Aufgabe zugrunde. 
ein einfaches Verfahren zum Herstellen einer Hochtem- 
peratur-Brennstoffzelle anzugeben. bei der dennoch 
das Verdampfen von chromhaltigen Verbindungen aus 
einem chromhaltigen Bauelement wahrend des Betrie- 
bes der Hochtemperatur-Brennstoffzelle weitgehend 
vermieden ist. 

[0009] Bei einem Verfahren zum Herstellen aner 
Hochtemperatur-Brennstoffzelle wird zum Aufbringen 
einer Schicht aus Chromoodd auf einer Oberfiache eines 
chromhaltigen Bauelementes gemaB der Erfindung von 
einer Mischung mit zwei gasf5rmlgen Reaktanten aus- 
gegangen, wobei wenigstens einer der Reaktanten als 
Bestandteil Sauerstoff enthait und der Mischung im 
Gleichgewicht ein geringeir Sauerstoffpartialdruck 
unterhalb etwa 10"® bar zugeordnet ist Diese Mischung 
wird in einem Verhditnis und bei einer Temperatur zuge- 
fuhrt, so daB auf der Oberfiache nur CraOa und prak- 
tisch keine anderen Chromoxide entstehen. Dieses 
Cr203 bildet eine gut haftende. dicke Schicht. 
(POI 0] Die Erfindung geht dabei davon aus. daB Sau- 
erstoffgas Oder eine Mischung aus Sauerstoff und 
einem Tragergas (z.B. eine Mischung O2/H2O) nur bei 
einem Sauerstoffpartialdruck poa, der uber etwa 10'^ 
bar liegt noch verfahrens- und meBtechnisch handhab- 
bar ist, um durch Oxidation des Chroms an der Oberfia- 
che des Bauelements eine Chromoxidschicht 
aufwachsen zu lassea Dabei ist angenommen, daB in 
dieser Atmosphare durch die Oxidation nicht nur das ~ 
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sehr stabile Cr203 entsteht. sondern auch Cr02 und 
CrOs. die wesentlich instabiler und bereits bei der Oxi- 
dation teilweise gasfOrmig sind. Um diese Reakfa'ons- 
produkte zu vermeiden. wird als Gasmischung nicht 
eine Mischung mit gasfOrmigem Sauerstoff (z.B. 
O2/H2O). sondern H2/H20, CO/CO2 Oder eine ahnliche 
Gasmischung verwendet bei der Sauerstoff (O2) im 
Gleichgewicht nur in so geringen Mengen vorfiegt. da6 
dem Sauerstoff (Oa) ein Part'aldruck po2 unter 10'^ bar 
zuzuordnen ist Ein soicher Sauerstoffgehalt ist selbst 
praktisch gar nicht mehr meBbar, sondern nur aus den 
thermodynamischen Daten der Reaktionsgase ermittel- 
bar; die Reaktionsbedingungen sind jedoch durch Wiahl 
einer geeigneten Temperatur, die nnit der Qblichen Ofen- 
technoiogie beherrschbar ist und auch zu einer befriedi- 
genden Reaktionsgeschwindigkeit fOhrt, und durch das 
Mischungsverhditnis der Reaktionsgase so gewdhlt 
daB nur das stabile (^203 entsteht und die anderen 
Chromoxide nicht gebildet werden. 
[0011] Fur den Fall. daB sich auBer den genannten 
Oxiden Cr02* CrOs und Cr203 auch noch geringe Men- 
gen anderer Oxide bilden sollten. kann man annehmen. 
daB diese anderen Oxide noch stabiler sind als Cr203 
Oder jedenfalls das Verhatten der Chromoxidschicht 
nicht stOren. Das Auft)ringen der chromhaltigen Schicfit 
geschieht dann in der Weise. daB die Obedidche des 
Bauelements bei einer erhOhten Temperatur T einer 
gasfOrmigen Mischung aus Reaktibnsgasen angesetzt 
wird. die bei dieser Temperatur auf das Chrom des Bau- 
elements oxidierend, aber auf Cr02 und CrOs reduzie- 
rend wirkt. Solche unerwQnscfiten Oxide Cr02 und 
003 werden also beseitigt bzw. kOnnen sich gar nicht 
erst bilden. 

[0012] Ein MaB fur die Bildung einer stabilen oxidi- 
schen Veibindung (mit anderen Worten fur die Bildung 
einer oxidischen Verbindung zum Vermeiden von f IQch- 
tigen gasfdrmigen Verbindungen) ist die Anderung der 
Standard Gibbs-Enthalpie AG^. Je negativer der Wert 
fur die Anderung der Standard Gibbs-Enthalpie AG^ fur 
eine oxidische Vert»ndung ist, desto stabiler ist diese 
Verbindung gegenuber der Bildung von fluchtigen gas- 
fOrnragen Verbindungen. Die Anderung der Standard 
Gibbs-Enthalpie AG^ Ist Qber die Beziehung 

AG"«H-TAS . 

mit der Anderung der Entropie AS verknupft (H: Enthal- 
pie; T: Temperatur). Die Anderung der Entropie AS ist 
ein MaB fur den Ordnungszustarxi eines Systems. Um 
so grOBer de Anderung der Entropie AS. desto negati- 
ver ist der Wert fQr die Anderung der Standard Gibbs- 
Enthalpie AG''. Das heiBt mit anderen Worten auch: Um 
so wahrscheinlicher &n Zustand ist. desto stabiler ist er 
auch. 

[0013] Unter den bekannten oxidischen chromhalti- 
gen Verbindungen Cr02, CrOa und Cr203 weist das 
Chromoxid Cr203 in Abhangigkeit von der Temperatur T 
die negativsten Werte fur die Anderung der Standard 



Gibbs-Enthalpie AQ^ auf. Vergiichen werden jeweils die 
Werte fur die Anderungen der Standard Gibbs-Enthal- 
pie AG^ fQr die Bildung eines Chromoxids durch die 
Reaktion des metallischen Chroms mit einem Mol Sau- 

5 erstoff (O2) in Abhangigkeit von der Temperatur T Eine 
aus ChromoxkJ Cr203 bestehende Schicht Ist also am 
stabilsten gegenuber einer Verdampf ung von fluchtigen 
Chromverbindungen aus dem chromhaltigen Bauele- 
ment Alle arxjeren bekannten Chromoxide bzw. 

10 Chromhydroxide weisen negative Werte mit Meinerem 
Absolutbetrag fOr die Anderung der Standard Gibbs- 
Enthalpie AG^ auf und sind somit nicht ausreichend sta- 
bil. Das Chromoxid Cr203 der auf dem Bauelement auf- 
zubringenden Schicht reagiert nicht mit einer 

IS sauerstoffhaltigen Atmosphare. denn eine solche Reak- 
tion wurde eine positive Enthalpieanderung (also eine 
negative Entropiednderung) darstellen und daher nicht 
spontan ablaufen. 

[0014] Je negativer der Wert fur die Enthalpiednde- 

20 rung einer oxidische Verbindung ist. um so kleiner muB 
auch der SauerstoffpartiakJruck Poa in Abhangigkeit 
von der Temperatur T wdhrend der Oxidation sein. Der 
fur das erfindungsgemaBe Verfahren bei der Oxidation 
des Chroms an der Bauteil-Oberfiache maBgebliche. 

25 extrem niedrige Sauerstoffpartialdruck po2 >st der Wert, 
der - wenigstens in einer thermodynamischen Berech- 
nung • theoretisch zu der Sauerstoff enthaftenden 
Mischung mit zwei Reaktanten gehOrt welcher das 
chromhaltige Bauelement zum Auflsringen der Schicht 

30 ausgesetzt wird. 

[001 5] Jedem Verhaitnts der Anteile der gasfOrmigen 
Reaktanten des Gemisches ist ein Sauerstoffpartial- 
druck P02 zugeordnet. der zumindest unterhalb eines 
Sauerstoffpartialdruckes Poa kieiner 10*^ bar liegt und 

35 durch die alleinige Zufuhrung von Sauerstoff (O2) prak- 
tisch nicht mehr erreicht werden kann. Da das Chrom- 
oxid Cr203 die negativsten Entfialpiewerte im Vergleich 
zu alien bekannten Chromoxiden hat. ist durch ein ent- 
sprechendes Mischungsverhaitnis der • Reaktanten 

40 somit auch gewahrleistet, daB unterhalb eines aus den 
Enthalpien der Chromoxide bestimmt>aren Sauerstoff- 
partialdruckes P02 in der Mischung sich ausschiieBlich 
nur das Chromoxid Cr203 bildet. Unter diesen Bedin- 
gungen wind zwar Chrom zu Cr203 oxidiert jedoch 

45 CrOs (und jedes andere weniger stabile Oxid) wird 
reduziert bzw. kann sich gar nk^ht erst biklen. 
[0016] Mit diesem Verfahren wird somit eine Schk:ht 
aus Chromoxid Cr203 auf der Obeifiache des chrom- 
haltigen Bauelementes aufgetragen. die weitgehend 

50 eine Verdampfung von chromhaltigen Verbirxiungen 
aus dem chromhaltigen Bauelement verhindert und 
dennoch leicht herzustellen ist da es sich nur um eine 
einlagige Schicht handelt AuBerdem hat sich in der 
Praxis gezeigt, daB diese Schicht ein gutes Haftverhal- 

55 ten auf der Oberf lache des chromhaltigen Bauelemen- 
tes aufweist 

[001 7] Insbesondere kdnnen als gasf Ormige Reaktan- 
ten Wasserstoff (H2) und Wasserdampf (H2O) vorgese- 
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hen sein. Die beiden Reaktanten sind in den 
erforderlichen Mischungsverhaitnissen, wobei das 
Mischungsverhdltnis ein Ma3 fur den Sauerstoffpartial* 
druck po2 ist industriell erhditlich und somit fQr das Ver* 
fahren geeignet. 

[0018] In einer weiteren Ausgestaltung betrSgt die 
Temperatur T zum Aulbringen der Schicht zwischen 
500 und 1200 ''C, insbesondere ungefdhr 950 ''C. In 
diesem Temperaturbereich sind StandardOfen einsetz- 
bar. Bel einer Temperatur T von etwa 950 ""C erhdlt man 
besonders gute Schichten. 

[001 9] Vorzugsweise betrSgt der Wasserstoff-Anteil in 
Abhdngigkeit von der Temperatur wenigstens die Haifte 
des Wasserdampf-Anteiles. Wird der Wasserstoff-Anteil 
kieiner gewahit, so kann neben dem Chromoxid Cr203 
wenigstens noch ein weiteres Chromoxid entstehen. 
Die Schicht wOrde dann wenigstens zwei Chromoxide 
mit unterschiedlichen thermischen Ausdehnungskoeffi- 
zienten aufweisen. Bei Temperaturschwankungen wdh- 
rend des Betriebes der Brennstoffzelle kann es infotge 
der unterschiedlichen thermischen Ausdehnungskoeffi- 
zienten zu RiBbildungen (z.B. platzt ein Teil der Schicht 
ab) in der Schicht kommen. Das AtxJampfen von flOchti- 
gen chromhaltigen Stoffen aus dem Bauteil (oder auch 
aus der Schicht selbst) kann dann nicht mehr unterbun- 
den werden. 

[0020] Bevorzugt sollte der Wasserstoff-Anteil in 
Abhdngigkeit von der Temperatur hOchstens das 10^- 
fache des Wasserdampfanteiles betragen. Bei hOheren 
Wasserstoffanteilen kommt es nicht mehr oder nur sehr 
langsam zur Bildung der notwendigen Schicht aus 
Chromoxid Cr203 auf der Oberf Idche des metallischen 
Bauelemerrts. 

[0021 ] GemdB der Erf indung enthdit eine Hochtempe- 
ratur-Brennstoffzeile eine auf einem chromhaltigen 
Bauetememt. insbesondere auf einer VertHjndleiter- 
platte. angeordnete Schicht aus Chromoxid Cr203. 
[0022] Weitere vortelihafte Ausgestaltungen sind in 
den UnteransprQchen wiedergegeben. 
[0023] Zum besseren Verstdndnis der Erfindung und 
ihrer Weiterbifdungen werden mehrere Ausfuhrungsbei- 
spiele anhand zweier FIG erldutert Es zeigen: 

FIG 1 einen Ausschnitt aus einer Hochtemperatur- 
Brennstoffzelle in schematischer Darstellung; 

FIG 2 ein Diagramm mit den Anderungen der Stan- 
dard Gibbs-Enthalpie AG^ fOr verschiedene 
Chromoxide und den zu den entsprechenden 
Gleichgewichten gehOrenden Sauerstoffjparti- 
aldrucken po^; 

FIG 3 zeigt die gleichen Enthalpiednderungen AG^ 
und das zugehdrige Mischungsverhdltnis in 
einer H2/H20-Atmosphare. 

[0024] QemdB FIG 1 umfaBt eine Hochtemperatur- 
Brennstoffzelle 2 ein Bauelement 4 (hier als Vert)undlel- 
terplatte 4 ausgefuhrt) und ein Elektrolyt-Elektroden- 
Element (Einheit 6). Die Einheit 6 umfaBt eine Kathode 



8 und eine Anode 10. wobei zwischen den beiden Elek- 
troden 8.10 ein Festelektrolyt 12 angeordnet ist 
[0025] Die Kathode 8 ist dabei auf der der Verbundlei- 
terplatte 4 zugewandten Seite des Festelektrdyten 12 
5 angeordnet. 

[0026] In die Oberseite der Verbundleiterplatte 4 aus 
einer Chrombasislegierung (bei einer Chrombasislegie- 
rung betrdgt der Anteil an Chrom (Cr) wenigstens 50 
Gew-%), sind gasfOhrende Kandle 14 weitgehend par- 
10 ailel zueinander eihgeaibeitet. Die gasfuhrenden 
Kanaie 1.4 sind jeweils durch einen Steg 16 voneinander 
getrennt Ist die Verbundleiterplatte 4 als bipolare Platte 
ausgefuhrt. d.h. daB die Vertnindleiterplatte 4 innerhalb 
eines Hochtemperatur-Brennstoffzellenstapels ange- 
rs ordnet ist so ist die nicht ndher dargestelHe Unterseite 
der Vert)undleiterplatte 4 in gleicher Weise wie die 
Oberseite strukturiert. wobei die gasfuhrenden Kandle 
in der Unterseite angendhert senkrecht zu den Kandlen 
1 4 in der Oberseite verlaufen. 
20 [0027] Uber die gasfuhrenden Kandle 14 wird die 
Kathode 8 der Einheit 6 mit einem Betriebsmittel, bei- 
spielsweise Luft oder Sauerstoff (O2) aus der Umge- 
bung, versorgt. Ober die Stege 16 ist ein elektrischer 
Kbntakt zwischen der VertHjrxileiterplatte 4 und der 
25 Kathode 8 der Einheit 6 gewdhrleistet. 

[0028] Die der Kathode 8 der Einheit 6 zugewandte 
Oberfldche 18.20.22 der Verbundleiterplatte 4 umfaBt 
die SeitenflSchen 18 und die Grundfldchen 20 der gas- 
fQhrenden Kandle 14 sowie die Stimfldchen 22 der 
30 Stege 16. Die Seitenfiachen 18 der gasfOhrenden 
Kandle 14 sind somit zugleich die Seitenfldchen 18 der 
Stege 16. 

[9029] Um ein Verdampfen von Chrom bzw. chromhal- 
t'gen fluchtigen Verbindungen wcihrend des Betriebes 

35 der Brennstoffzelle 2 aus der Vertxindletterplatte 6 zu 
verhindem. ist die Oberfiache 18,20.22 der Vertjundlei- 
terplatte 4 mit einer Schicht 24 aus Chromoxid Cr203 
versehen. Die Schicht 24 enthalt also keine weiteren 
Chromoxide. Sie weist in der Regef eine Dicke zwi- 

40 schen 20 und 100 ^m auf. In einer weiteren AusfOh- 
rungsform ist die Oberfiache 18.20.22 der 
Verbundleiterplatte 4 nur teilweise mit der Schicht 24 
versehen. Dabei sind beispielsweise nur die Stirnfld- 
chen 22 der Stege 16 mit der Schicht 24 versehen. Die 

45 Schicht 24 aus Chromoxid Cr203 ist stabil, verhindert 
die Verdampfung aus der Vertxindletterplatte 6 nahezu 
vollstandig und besitzt noch eine ausreichende elektri- 
sche Leitfahigkeit. 

[0030] Das feste Chromoxid Cr203 der Schicht 24 rea- 
so giert nicht mit Sauerstoff (O2) unter Biklung von weite- 
ren Oxiden. da die Anderung der Standard Gibbs- 
Enthalpie AG^ fur diese Reaktion positive Werte auf- 
weist und die chemische Reaktion somit nicht in diese 
Richtung ablaufen kann. 
55 [0031 ] Beim Verfahren zum Autoringen der Schicht 24 
' auf der Obeilldche 18.20.22 der Vertnjndleiterplatte 4 
wird eine Mischung mit zwei gasfOrmigen Reaktanten, 
wobei wenigstens einer der Reaktanten als Bestandteil 
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Sauerstoff enthait, der Oberfldche 18,20.22 in einem 
Verhdltnis (genauer einem Mischungsverhaitnis) bei 
einer Temperatur T zugefuhrt. so daB auf der Oberfld- 
che 18,20.22 keine anderen Oxide entstehen. Der die- 
ser zu-gefuhrten Mischung zuzuordnende 5 
SauerstoffjDartialdruck Poa liegt notwendlgerweise 
unterhalb von 10'^ bar und kann fur reinen Sauerstoff 
(O2) praktisch nur mit unvernunftigem Aufwand Oder 
Qberhaupt nicht erreicht werden. 

[0032] Die Anderungen der Standard Gibbs-Enthalpie 10 
AGP ist ein MaB fur die Stabilttat einer durch eine chemi- 
sche Reaktion hergestellte Verbindung. Urn so negati- 
ver die Werte fur die Anderungen der Standard Gbbs- 
Enthalpie AG^ sind, urn so stabiler ist die Verbindung. 
[0033] In FIG 2 sind die verschiedenen Oxtdationsre- is 
aktionen fur metaliisches Chrom an der linken Ordinate 
aufgefuhrt. wobei die Bildung von gasfdrmigen und 
fasten Phasen durch entsprechenden Zusatz von "g" 
bzw. "s" gekennzeichnet ist Die Kurven 40.42.44.46 
und 48 geben jeweils in Abhdngigkert von der Tempera- 20 
tur T die zur entsprechenden Gibbs-Enthalpie AG° 
unter Standardbedingungen gehOrenden Kbexistenzbe- 
dingungen an. Unter diesen Koexistenzbedingungen 
herrscht ein Gieichgewicht. in dem Chrom und das ent- 
sprechende Oxid nebeneinander vorfiegen. So gehOrt 2S 
z.B. zu 1200 und einem Reaktionsgleichgewicht 

4/3 Cr+02 ^ 2/3 CraOa ' 

(s) der Punkt F, wdhrend zu 800 *C und dem Qleichge- so 
wicht 

Cr+02<^Cr02 

(s) der Punkt H gehOrt. Beiden Gleichgewichten ist 35 
praktisch der gleiche Sauerstoffpartialdruck po2 zuge- 
ordnet, der entsprechend der Geraden 55 als po2 = 10' 
bar (rechte Ordinate) aus thermodynamischen Daten 
errechnet ist. da er meBtechnisch nicht mehr erfaBt 
werden kann. Im Punkt H reicht die Enthalpie der Reak- 40 
tion 

4/3 Cr+02 2/3 CraOa 

aber auch zur Bildung von Cr203 aus, wdhrend im 45 
Punkt F kein Cr02 gebildet wird. 
[0034] Das Gleichgewicht 

Cr+02 <^ Cr02 

. - 50 

(s) kann aber auch bei 1200 ""C erreicht werden (Punkt 
E). wobei po2 10'^ bar gilt (Gerade 56). Auch dieser 
Sauerstofljpartialdruck p^2 ^ ^-B- Gemisch 
O2/H2O weder verfahrenstechnisch noch meBtechnisch 
beherrschbar. Ein 0/H20-Gemisch ware vielmehr erst 55 
oberhalb etwa Po2 » 10"^ bar (Gerade 58) zur Bildung 
irgendeiner.Chromoxtdschicht auf dem Bauteil brauch- 
bar. Behen^schbare Bedingungen wOrden also z.B. im 



Punkt C vorliegen. Dieser Punkt liegt aber oberhalb der 
Kurve 40. die das Gleichgewicht zwischen Cr und gas- 
fOrmigen Cr02 beschreitrt. 

[0035] Bei einem Punkt. der unterhalb dieser Kurve 40 
liegt. findet keine Reaktion statt (das Gleichgewicht ist 
auf die Seite des metailtschen Chroms verschoben). bei 
dem oberhalb liegenden Punkt C dagegen Iduft die Bil- 
dung des unerwunschten, gasf6rmigen Cr02 ab. 
AuBerdem liegt dieser Punkt C auch oberhalb der Kur- 
ven 42.44,46 und 48. so daB auch die dazugehdrigen 
Oxidationsreaktionen gleichzeitig ablaufen. Die uner- 
wunschte Bildung der instabilen Oxide konkurriert also 
mit der Bildung des enwQnschten Cr203, wobei die 
Reaktionsbedingungen des Punktes C nicht nur auf 
metaliisches Chrom. sorKlem auch auf die Chromoxide 
oxidierend wirkt. 

[0036] Diese unenAfOnschte Chromoxtd*Bildung wird 
jedoch . vermieden. wenn die Reaktion^edtngungen 
(be! der betrachteten Temperatur von 700 •C ist Po2 der 
variiert)are Reaktionsparameter) so verschoben wer- 
den, daB sie auf die unerwunschten Oxide reduzierend 
wirken und nur noch zur Bildung von Cr203 fuhren. Die 
Reaktion muB also in dem Bereich unter die Kurve 46 
verschoben werden, da diese Kurve 46 - wie bereits 
eridutert wurde - die Bedingungen angibt, bei denen 
sich noch metaliisches Chrom tm Gleichgewicht mit 
bereits gebildeten Cr02(s) befindet. Allerdings darf die 
Reaktion nicht unter die Gleichgewichtskurve 48 des 
stabilen Cr203 verschoben werden. da in dem unter- 
halb liegenden Bereich nur noch das metaOische Chrom 
stabil ist und der Sauerstoffpartiakiruck po2 nicht mehr 
zur Oxidation des Chroms ausreicht. 
[0037] Dies wird noch deutlicher. wenn de Reaktions- 
bedingungen zundchst ent^rechend dem Punkt A 
gewdhit und dann zum Punkt B verschoben werden (vor 
allem durch Erhdhung der Reakfaonstemperatur T). 
Dann henschen zunachst - trotz eines Sauerstoffparti- 
aldrucks Po2 nur 10'^^ t>ar - oxidierende B^ingun- 
gen, die zur Bildung von Cr203 ausreichen (da die 
Kurve 48 Qberschritten Ist). jedoch bet den Oxkien zur 
Bildung von metallischen Chrom fOhren (da die Kurven 
40.42.44, und 46 unterschritten sind), das hdchsten 
wieder zu Cr203 oxidieren kann. Im Punkt B kommt es 
jedoch nicht mehr zur Bildung von Cr203, vielmehr ist 
jetzt nur noch metaliisches Chrom statMl und das im 
Punkt A zundchst gebikiete Oxid wind sogar r^uziert. 
[0038] Um zu einem beherrschbaren Verfahren zu 
gelangen, kann aber zur Bildung des Chromoxkis nicht 
von enem Gemisch aus Sauerstoff und einem inerten 
Tragergas wie Wasser ausgegangen werden. 
[0039] FIG 3 zeigt die glelchen Koexistenzkurven der 
Oxidationsreaktionen. jedoch wird hier von einem 
Reaktionsgemisch H2/)-l20 ausgegangen, dem unter 
Standardbedingungen eine Gik>bs-Enthaipie AG^ von 
etwa -500000 J/hiol rechnerisch zugeordnet ist. Die 
Reaktion^edingungen des Punktes E liegen dann bei 
einem ly^ischungsverhdltnis H2:H20 von etwa 0.5 vor 
(Gerade 52); fur den Reaktionspunkt G betrdgt das 
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Mischungsverhaitnis etwa 10^ (Gerade 54). 
[0040] Geht man also von einem brauchbaren Tempe- 
raturbereich zwischen 500 *C und 1200 ''C aus, so ent- 
nimmt man der Figur 3. daB der fOr die BiWung der 
Schicht brauchbare Bereich zwischen den Kurvenstuk- s 
kenD.EderKurve46undG,FderKurv 48 liegt. Dieser 
Bereich ist durch Variation des Mischungsverhattnisses 
H2:H20 auch technisch beherrschbar. 
[0041] Die Schicht 24 (siehe FIG 1) wird bei einer 
Temperatur T zwischen 500 und 1 200 •C. vorzugsweise io 
bei etwa 950 ""C. au^etragen. In diesem Bereich kOn- 
nen StandardOfen verwerxiet werden. wodurch zusdtzli- 
che apparative Kosten vermieden werden. AuGerdem 
lauft die Reaktion zur Chromoxidbildung hier mit einer 
geeigneten Geschwindigkeit zur Bildung einer homoge- is 
nen Schicht ab. Die Werte iOr die Anderung der Stan- 
dard GibbsEnthalpie AG^ mOssen somit aus der 
schraffierten RSche 50, begrenzt durch die Verbin- 
dungslinien zwischen den Eckpunkten D.E.F und G. 
ausgewahit werden, wobei die Verbindungslinie zwi- 20 
schen den Eckpunkten D und E nicht zur Fiache 50 
gehdrt 

[0042] Zum Erzeugen der Schicht aus Chromoxid 
Cr02 mu6 nun die Mischung aus Wasserstoff (H2) und 
Wasserdampf (H2O) in dem diesen Werten fur die 2S 
Anderung der Standard Gibbs-Enthalpie AG^ entspre- 
chenden Mischungsverhdftnis zugefuhrt werden. In 
Abhangigkeit von der Temperatur T betrflgt der Wasser- 
stoff-Anteil wenigstens die Hdifte des Wasserdampf- 
Anteiles fOr T a 1200 und hOchstens das 10^-fache 30 
fur T = 500 (siehe Geraden 50 und 52 durch die Eck- 
punkte E bzw. G). Der dazugehGrige Sauerstoffpartial- 
druck Po2 ist von der Temperatur T abhSngig und 
betragt hOchstens 10*^ bar (Gerade 56 in FIG 2). Dieser 
Wert for den Sauerstoffjpartialdruck po2 ist wie alle 3S 
Werte unter 10'® bar (siehe Gerade 58) nicht durch die 
alleinige Zufuhr von Sauerstoff (O2) erreichbar. Diese 
kfinnen aber indirekt uber das entsprechende Verhdlt- 
nis der Mischung H2/H2O erreicht werden. 
[0043] Versuche mit T = 950 und einer Oxidations- 40 
dauer von 4 Stunden in einem H2/H2O Gemisch im Ver- 
haitnis 10"^ : 1 fuhrten zu der gewunschten Cr203- 
Schicht 

[0044] Die Schicht aus Chromoxid CrgOa ist neben 
ihrem EInsatz in der Brennstofzelle uberail dort verwen- 4S 
dungsfahig, wo eine Sperre gegenuber der Verdamp- 
fung von flQchtigen chromhaltigen Verbindungen 
aufgebaut werden soil. 

Patentanspruche 50 

1- Verfahren zum Herstellen einer Hochtemperatur- 
Brennstoffzelle (2), bei dem zum Aufbringen einer 
ScNcht (24) aus Chromoxid auf einer Oberfiache 
(18. 20, 22) eines chromhaltigen Bauelementes (4) ss 
eine Mischung mit zwei gasfOrmigen Reaktanten. 
wobei wenigstens einer der Reaktanten als . 
Bestandteil Sauerstoff enthait und der Mischung im 



Gletchgewicht ein geringer Sauerstoffpartialdmck 
P02 unterhalb etwa 10'^ bar zugeordnet ist in 
einem Verhaitnis und bei einer Temperatur T zuge- 
fOhrt wird. so da8 auf der Oberfldche (18. 20. 22) 
als Chromoxid nur Cr2Q3 entsteht. 

2. Verfahren zum Herstellen einer Hochtemperatur- 
Brennstoffzelle (2), bei dem zum Aufbringen einer 
Schicht (24) aus Chromoxid auf einer Oberfldche 
(18. 20. 22) eines chromhaltigen Bauelementes (4). 
wobei die Oberfiache bei erhOhter Temperatur T 
einer Mischung aus zwei gasfOrmigen Reaktanten 
unter Bedingungen ausgesetzt wird. daB die 
Mischung bei dieser Temperatur T auf Cr02 und 
CrOa reduzierend und auf metallisches Chrom an 
der Oberfiache des Bauelements oxkiierend wtrkt. 

3- Verfahren nach Anspruch 1 Oder 2, 

dadurch gekennzelchnet, da6 als Reaktanten 
Wasserstoff (H2) und Wasserdampf (H2O} vorgese- 
hen sind. 

4. Verfahren nach Anspruch 3. 

dadurch gekennzeichnet, da3 die Temperatur T 
zum Aufbringen der Schicht (24) zwischen 500 und 
1200«Ct)etragt. 

5. Verfahren nach An^ruch4. 

dadurch gekehnzeichnet, da6 die Temperatur T 
etwa 950 ''c betragt 

6* Verfahren nach nach einem der Anspruche 3 bis 5. 
dadurch gekennzeichnet, daB der Wasserstoff- 
Antefl wenigstens die Haifte des W^erdampf- 
AnteOes betragt 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 3 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, daB der Wasserstoff- 
Antefl hdchstens das 10^-fache des Wasserdampf- 
Antefles betragt. 

8. Hochtemperatur-Brennstoffzelle (2) mit einer nach 
einem der AnsprOche 1 bis 7 hergestellten Schicht 
(24). 

9. Brennstoffzelle (2) nach Anspruch 8, 

dadurch gekennzeichnet, daB die Schicht (24) 
eine Dicke zwischen 20 und 100 ^m aufweist. 

10. Brennstoffzelle (2) nach Anspruch 8 Oder 9. 
dadurch gekennzeichnet, daB nur die Oberfiache 
(22) von Stegen (16) am Baueiement (4) mit der 
Schicht (24) versehen ist 



6 



EP 0 908 529 A1 




2 



FIG1 



EP 0 908 529 A1 




9 



EP 0 908 529 A1 



J) 



Europaisches 
Paten ta ml 



EUROPAISCHER RECHERCHENBERICHT 



Nummar der Anirwldung 

EP 97 11 7611 



einschlAgige ookumente 



Kategorie 



Kennzeichnung des Dokumenta mit Angabe, sowei! erfordeHtch, 
der maQgeblichen Teila 



Betrim 
Anspgjch 



KLA3S1F1KAT10N OER 
ANM6LDUNG (lntCt.6) 



US 5 656 099 A (OHNI TAOAHIRO) 

* Abbildungen 3-5 * 

* Spalte 2. Zeile 41-67 * 

* Spalte 4, Zeile 43 - Spalte 5. Zeile 28 

* 

* Spalte 5 * 

EP e 642 871 A (OSAKA OXYGEN INO ;OHMI 
TADAHIRO (JP)) 

* Spalte 2. Zeile 26-51 * 

* Spalte 3. Zeile 6-15 * 

US 3 939 293 A (BRUSIC VLASTA ET AL) 

* Spalte 2. Zeile 35-49 * 

* Spalte 4. Zeile 65 - Spalte 5. Zeile 40 



OE 195 47 699 A (KERNFORSCHUNGSANLAGE 
JUELICH) 

* Spalte 1. Zeile 62 - Spalte Z, Zeile 14 

* Spalte 2, Zeile 53-62 * 

DE 196 09 813 C (KERNFORSCHUNGSANLAGE 
JUELICH) 

* Spalte 1, Zeile 3 - Spalte 2. Zeile 37 * 

OE 44 22 624 A (SIEMENS AG) 

* Spalte 1, Zeile 27-34 * 

* Spalte 2, Zeile 3-28 * 

US 5 064 734 A (NAZNY MOHAMED) 

* Spalte 3, Zeile 54-59 * 

* Spalte 5, Zeile 55-63 ♦ 



-/- 



Der voriiegende Recti erchanbaricht wurde fOr alte PcaentansprOche erstellt 



1-10 



2-10 



1-10 



1-10 



1-10 



1-10 



1-10 



C23C8/16 
H01M8/12 
H01M8/02 



RECHERCHIERTE 
SACHGEUETE PntCU) 



C23C 

HOIM 



ftflc t»w huB ort 

MUNCHEN 



2.Februar 1998 



PiOter 

Engl, H 



KATEGOAIE OER GENANNTEN OOKUMENTE 

X : von bMondarar Bcdautung ollein betrachtet 

Y : von bMondarar B«d*utung in V«rfoindung mitairMr 

andonan VarOffentfiohung denatMn Kategorio 
A : teohnologisolMr Hintergnind 
O : niohtaohnftfieha Offoflbaning 
P : Zw•ao^afllitot«tUf 



T : dar Effindung zugrunda Gaganda THaorian odar GrundsUza 
E : Aftaram Potanldokumant das jadooh aral am odar 
naoh dam Anmaldadatuw vai O f fantlicht wonian mt 
0 : k% daf Amnaldung angafOhrtaa Ookumant 
L : aua andaran Gillndafi angalQhrtaa Oofoimant 

iT'llMtgiM'cWg 
Ookumant 



10 



EP0 908529A1 



J 



Europiiisches 
PatenUmt 



europAischer recherchenbericht 



Nummer der Anmekfung 

EP 97 11 7611 



Kategorie 



einschlAgige dokumente 



Kennzvjehnung des Ookumente mit Angabe. sowei erfordsrlich, 
def maSgoblfehen Toite 



8etnm 
Aiwprueh 



KLASSIRKAT10N OER 
AWMELOUWG (IntCLS) 



EP G 714 147 A (SULZER INNOTEC AG) • 

* Spalte 1, Zeile 15-31 * 

* Spalte 2/ Zeile 30-34 * 

* Spalte 2. Zeile 57 - Spalte 3. Zeile 40 



1-10 



RECHERCHIERTE 
SACHGEBICTE (InLCU) 



Oar vorliegende Recherchenbericht wurde fQralle Patenlanspraehe ersteOt 



HUNCHEN 



2,Februar 1998 



Engl. H 



s 



KATEGORIE OER GENANMTEN OOKUMENTE 

X: von bMondm B^dautung alWbi Maolttet 

Y : van bwondw Brndmutung in V«ftwidung irat«m»r 

«nd«fMi VartllBirtfiGhung dMS*b«n Katmgon» 
A : teehnologisdMr Hntevgnmd 
O : ntohteohrinfioh* Offanbaning 
P : ZwisolMnlitM^ 



T : dar Effinduag zugrund* Segand* ThaodM odmr GrundaAIn 
E : Altefw PctentdokuHMflt. daa jMJoat) «rst «m od«r 
naoh 6mm Anmald«datum vwrOffarrtlbht word*n ml 
0 : in d»r AnfmUung angcfQhftM Dakumant . 
L : mum andMwi GrOndan angefOhrtM OoloinMnt 

Dokum»nt 



11 



EP0908529A1 



ANHANG 2UM EUROPAISCHEN RECHERCHEN8ERICHT 
USER DIE EUROPAISCHE PATENTANMELOUNG NR. 



EP 97 11 7611 



In diesem Anhang sind die Mitgliedof der Patentfamilten der im obengenannten europdischen Recherchenbericht angefGhrten 
Patentdokumente angegeben. 

Die Angaben Ober die Familienmitgfieder entsprachen dem Stand der Oatei des Europ&tschen Patentamts am 
Oiese Angaben dienen nur zur Unteaichtung und arfolgen ohne GewAhr. 



62-02-1998 



tm Recherchenbericht 
angefOhrtes Patentdokum ent 


Datum der 
Verdffentlichiing 


Mitgliad(er)der 
PatenUamilis 


Datum der 
Verdffenttichung 


us 5656099 A 


12-08-97 


JP 6116632 A 
WO 9408065 A 


26-04-94 
14-04-94 


EP 0642871 A 


15-03-95 


JP 6039543 A 
US 5667133 A 
WO 9324267 A 


15- 02-94 

16- 09-97 
09-12-93 


US 3939293 A 


17-02-76 


CA 1040984 A 
DE 2503239 A 
FR 2269587 A 
68 1464213 A 
JP 50141547 A 


24-10-78 
13-11-75 ' 
28-11-75 
09-02-77 

14rll-75 


DE 19547699 A 


24-07-97 


AU 1869197 A 
WO 9723006 A 


14-07-97 
26-06-97 


DE 19609813 C 


10-07-97 


AU 2379797 A 
WO 9734332 A 


01-10-97 
18-09-97 


DE 4422624 A 


G4-G1-96 


KEINE 




US 5064734 A 


12-11-91 


EP 0424732 A 
JP 3155046 A 


02- 05-91 

03- 07-91 


EP 0714147 A 


29-05-96 


KEINE 







FQr n^ere Einzelheiten zu diesem Anhang : siehe Amtsblatt des £urop4ischen Patentamts. Nr.1 2/82 



12 



